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氣祁 の酸 化反應 に認 め られ る上 隈界堅.及び下隈界壓 の現 象*は,反 應動 力學,L匹K要なる蓮鎮
の理 論で研究 され て來 て ゐる吹 第で ある..斯様 な限界駆の4i=frは酸1ヒ反腫1に於 ける一 つの 大
fa特徴なの である.
Semenoffは化離 的 に蓮㌶ の理論 が 自然な 晋遍則で あ り,酸 化を取扱 ふ理論の 發展で ある こ
とを彼の著}卿 の内 に誹紬 こ遺ぺて ゐるのであ.る・酸化 の隈罪の見地 か ら,瓦斯 や蒸氣 の酸1ヒ
は 種 々の例に就いて 研究 され て ゐる様 で ある。hkの 場合 に 隈界 の4Ffr:する ことは確認 され
て ゐ るので ある.併 し氣相 に於 ける酸1ヒ反應の → 殴的 性質 を 示 す此等 の 現 禦か ら鄲かれ る結
果 に物tiltx必しd,iiG'/fに從ふ もので はないので.ある.こ の限界 現 象か ら尊 かれる1}lllとddF`?i
對 貌 とな る物質 の化墜的性 質 とめ 開 の關1系に就 いては.餘り研rが 試み られて ゐない様 である.
共 故 に,Semenoli'は酸 化反腱{の他の臨界現 象と同檬 に 限,界壓のイ,マliを確認 し1又 紅織ryな方
法 で可 な91$く一・;;_の化合物 に關す る茂 鱚{動力學 ξ研 炎す る ことが 必 要 で あ る と 考 へ て,
Schantarocitsch=rlCよ1〕行 はれた實驗 か らして迸戯 の性質1.こ就いて 總括ri勺な見解 を最近發爽 し
て ゐ るので ある.扨 て此等 の研究 の爲 に邂ばれた ものは邇期李 炎の第4,:,,6埼に於 ける沈素
の水素 化合物 に關 して じある.此 等 の元素は總てBiz發性 が 高 いので 研究上都lw.tl,が良、、ので あ
る.Scbal】tam轍5chlこ依 りSiHa'.1,PH{"AsH評又ScLantaroviLSC6及びJacovlcvに依つて
H2帥 の酸 化に關 する實験が 行はれ てゐ る.H.Seの揚 合 には器壁1.こ於て烈 しい不均 一系反應
が逃行 し,そ の爲.イ幸 に して城.a'を得なかつた.B,Ue,Sbの 水素1ヒ合物に就いて も近 々發
表 が101待され て ゐるので ある.粗n'色Ho仔は色 々な例に就 ㌧・て氣 相 に於け る酸 化は混合瓦斯の
甌 力が,定 まつた上 隈界腿P.以 下 に あるiりujり の逑度でiLIJする.U(ｰし此値 を越 しfclqk
力1こては全 く反應 が 停止す る と考へた.か ㌧る事實はHg,CO,cs.,PH,等σ)酸化反腱{1こ於
て認 め られ るが,其 他種 々の,x素1ヒ合物 の酸f匕に於て も同檬の事 をSchantarovitsch等が認 め
た.
本 紹介に於てはSchal1【arovi鷹h等に よるSiH.,PH,,AsH,,1.hSの實驗,凱 びにSemenofl
に よる此等實駒結 果 を 考慮 して導 かれた 酸 化の動力學 に 於 ける迺鎮 の性質 を.1捷して記述 し
てみ ようと.L's.ので ある.
〔1〕實.驗 の.結 果
鳳側 に於 けるr,S、PII,,cs,H.,COの燃燒域 には 一ド隈界 と上 限界が 仔振 し,一 定の澗度
の もとに於ては或 るIAk丿以下 .及び或 る屡 力P塞以上 にて は殆 ど反慮は 起 ら'タに この闇 にあるrn
力にて爆發的 な燃煙 反應が 起る・第 ・1闘はH:とo,と の間 に於 ける反照 を例に取 つて示 し
菅llt",'.の現 象 は次 の 稗 物 に詳 綱 に 設ぜ られ てゐ る..堀場 信 吉,.」觸 媒作 用 の理 詮(嶋 媒 化昂」)「222-2:i6pi.
　
』■齟■馳堕■」L_一
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第 一 剛
た も.ので.あ.る7.淡.ざヒ水素σ)毒易合r5こ`ま彡,,.之と.異り,肯躯腕
域 外に於 て も十分 に高 い溜度 では總 ての炭 化水素は酸 素
と可破 り速 に結 合 し,..反應速度 は壓力 と7ricfF}加して或
る値P,に 達すれ.ば爆發が 起る,然 らばS田 弔の如 きCH週
と類似 の ものは 蚩化水素 の如 き 舉動 をす るで あ らうか.
或 はPH,め 如 き皐動 をす るで あ らうか.之 を調べ るの
は可 な 十15T:要な ことS思 はれ る,#11て次 に紹介す る實験
ではSiFlaの酸 化が1'H,等 に於 け る.如く進行す る こと
が 明かに され,又 炭 化水素の酸 化 と殆ん どiC通した勤 を
持 たぬ ことが 示 され たので ある.van'[HolT{#Friedel及び1_vlenburps'の報告 を7,4として彼
の 著'紳 にSiH弓のliiヒには燃擁の上限 界の存.在す るこ とを.假定 した.Stock`.'は蜜淵 に於 ける
のみ な らす 一7{〕口.一RO。Cといふ低 溜 に於て す らSiH4に高 い可燃性 の あることを逋べて ゐ
る.叉 或 る 人9に よると純粹 なSiHaは 比較 的不活性 であつて100。C位 に加熱 されてo,と
燃鍵 す る と考へ てゐ る.SiHa+o.の揚 で}1.こはH,+o,.co+o,,PII,+`12'脚)揚合 とriteに
Pいr.め'.二隈界颶力言存窪 し,.共の間 の壓 力に於てのみ盤 する. 一ヒ限罪壓は湖 度の」二昇 と共
に堆 加.L,'ド隈界爆は迸 に減 少する(.第一鬪 及び第 一表).此 の二つ の隈 界 を長は す曲線の 交
齢の淵 度Tに 〔第ゴ 鬪1は 燃燒 の起 り得 る最 低溜度であ る(第 二炎).Fill,の濃度.の増 加す る
と共iと燃 焼域は低沮の 方に嫐 ξる.從 ってTtiの 値 は小 さ.くなる.GUt,ri‾度 の異 つた もの ・
比較 賢驗 に於て,濃 度がX11加1すると燃燒め 上限界は上 昇L下 隈界 は降'.ドす る(第三.炎).






此 の結.果はll=の 酸1ヒに對 してHaber.及びOppenhcimer10'の行った もの,ズCOに 對 し
てHinshelw`}od1`,に依つて得 られた結 架及 びKopp,Kocalskp,%agulin,Sem㎝o鉦Mにer,得
られ た結.裝と相 似て ゐる.m銀 壓力計 では.非常 な..r確度が 期待 され.漁のでiii示 釐壓 力計の
偏倚 をriv.Tする ことにμくり下nayは 決定 された.下 隈界/qR以下で は閃光は 見 られ 臓が諍か
IJ反腱{が績 く.壓 力が 更 に減 ずる.と反應速度!#wに 減す 第IM畏















混 合瓦斯ではー1s.ζ反 して非常 な低 歴迄 反應が績 く.第 四表
にはSilI,の燃漉の下 齪鬼疇Pgと 爾反鮗{の逃行.し得 る最
低壓 ノjP'のfifiを;;す..SiH、の酸 化生成物に闘す る實駿で

























Ilinshelwood及び1)nlcon"'は低贋 に於 け る .PH,の酸化の研究 に於て下.限狸 のイFfiifi:3R:L
した。T44d十kしryaる稚の綾徐 反腱;.か.ら爆.發に移 る突發的 な變 化 の著 しい現 鴃は或 る.條件の.ドに1,
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N`,,4 i略ノ⊃f・7k;謹.fヒ合 物 の 酋蔓イヒ(華 擶介・》 isa
の蒸氣 の酸化151に於て も示 された.2'S蒸 氣の酸 化lf.丿にて も,酸 素 と水素 との結合助 に於
て も然 りで ある.Ilinsllelwood及がDaltonめP11,の酸 化の研究 にて も同様 な結.果が3こられ
た.蓮 鎮 は烈相 中か 又はorsの表面 に於て分一;のsu活性の.篇に破 られ る と:rへられ るが,黛 租
中の脱 活性はU{Yhの高い時 に,又 器 壁の揚.合はlts力の 低い時 に顯 著にな る.1.,113とnとの
ilEｰ'k:斯は壓 力が減ぜ られる時 に爆發 する ことは以前 よ り却 られて ゐた ことで あつて,そ の臨
一Si'71N,'に於 ける種 々なる閃子の影響 がvan's.Ho帥及 びvandeS【ad【1s,によ り.研rされた.然
しなが ら彼等 の研 究では何等 理論的詭 明は さatiなかつた ので ある.1'TI,の酸 化が 逋鍍 反應で
あるといs.ことが考へ られ,更 に此 の見地か ら研fi'が企て られ て來 てゐるので ある.此 の現 娘
に對 して苡 前提 出 され た簡 蹴な 理論 に よれ ば 活性 巾聞 生成物 で 蓮 鎮が支配 され,JFの巾間物
はnkびPtl,と+;EII,1こ作用す る。Xは 容器 の壁 で破 壊 され る迄績 くといふので ある.
要するにi.linshekrood及びDaltonの研JLではo.とPH,と の間 の反應の逑度は或る臨界
w:w一ドでは 無 硯 し得 る 穣 小 さいが此 の 臨界堅では爆發が 起 る.ill一の突發的變 化【ま酸化が蓮鎮
反應であ るといふFN,lmi.kり詮明 され る・ そめ臨界壓 では 齢 は 器壁で 破 壌 され るよ り吏に急
逑に發逓す る.こ の臨 界壓にては次 の關 係が導かれ る.
・㌔ ・… 護 ・+,P.,
u,tPr。♪ 一 雫(【1寒 反 唯 管 の 直{襲Yea=¥,ズは 他 の 不 活性 瓦[圻の 厭 力)'
此の式はPの 蒸氣 の酸 化に對 してSemeno仔吻1.こ依i7.見出 された もの と類似 してゐ る。u,ち
D不 活性 瓦斯がイ昂1し ない時 にはPH,とo,..との購 力は逆比 例の關1系にある.2)混 合瓦斯
は 八 又は 遠 の4i=(iiで容 易に爆 發す る.3)爆 發訝1に於 け るP11,とv,と のins力の積は 容器
の直徑の7ド方に逆比 例す る.然 しなが ら實 際の擧重塊ま上式 と【よ幾分偏 差を示 す.LIIちa)不活
性瓦 斯が存'llせぬ時1⊃【ぺP田 需its<一 定 では.ない.併 し1'.y=1'ru3の時 には極.丿くを通る.
b)不活性1i斯の影響は計算 上 よ り幾分小 さい.c)容 器 がkい8111P〔ガP1・118・a=[よ墸 加す る
lai向が ある.上 記σ)理論式 の誘導 に際 しては 蓮鎧の破壇は 聯 壁に於てのみ 起 るとrへ たの'6'
あるが,實 際 に於 ては氣相 中で も破壞.され・るか ら斯 くの如 を偏差 を示 すので ある.ScLantam-
7hschにょ り行はれた實験1こて は,PH3.とo,と のjx斯 に於 ける淵 度 と二つの限界 壓と
の間 の關1系はSiH屯の揚合 に彼が 見出 した も.のと全 く類似 して ゐる。PII,の濃度の大 なる(例
へ ばx^'.95%1'd'lyσ)如き)混 合瓦斯の 舉動 を研 究す るこ とはi十aであ る.そ れ はr1E合容器 内
で燃擁 して しまふ か らで あi),x他 方ヲト常 に少いqli斯(ionrx,〉 は 如何 なる腿 力の'ドに
實験 されて も常混(150C)では爆.發しない.常 温 にて燃燒 の起 るPpll/P隔のhtRiltlはDaltnn
に依 り符 られ.icfiriと一致 し.iiiは0.11である.10gpと温度の逆 数1!'rとの關 係を求 めると直
線が 得 られ る.亅鰰豪に して 箇づd壓は次式 にて溜 度の函數 として示 され拠 る.
b、P、一 争 ・ ・ 或 ・p==ae卩F.kl・:Eは 恒 数
實驗結 巣か ら得 られた ものは次 の如 くセ ある。
←、=1iri(レ,B冒3:9,a=7.9.・ins,E=3050
Si1.1、1及びPI1,の實驗 よUSchanlarocitschは類推 を以てH.Sの 場 合に も臨界壓の存在 を期
襟 した.然 し此のlxlU1iicldlJして 文獻 に見 られ る資 判尠 サ1鴫'』以1,飾1は.ヒ隈狠及び燃燈域のよド島
IF;tcii7L'いては 何導 諦 しい読明 を 興へ て ゐな.い・.爆發に對 し要求 され ろYft11よ1丿低 い 時には.正丈
鯉{速度は或 る誘 導q朝llll後に急 速に増 し梅びく値 に逹 ナ.る.1.Lu)後ほ[LSfi'iCl1YさオL七結果 と し
て その値 は減 す る..爆發上 限界以上 のpig力に.そは 爆 獲は 或 る時 聞後れゼ起 る.此 のプくさは温
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inn 青7k.水齋化合鞠の酸化(紹 介) V.d.XIII
燦.及び1曝力に闘 係する.HSの 酸 化は 飽和炭 化水素 の酸 化に可 な り類似 して ゐる.こと雌 翫n昏
noff.に依 り指摘 された.飽 和炭 化水素は氈知 の如 く例へ ばSiH,やPH,の 様なfヒ合物 とその
擧動 が異 る ものであ る.Neumann及び 踟bino"鋤乂は他の 人 々翌り罰 は次の様 なことを示 し.
た。CFI,及び:QH6と ・0雪.との麗合瓦斯 の揚 合に於 て温 度 の坿 加1こrigふ爆發下線界壓 の減 少
は 濃 度が・卜分高 い と殆 ど認め られ ない.TAとTF(第_i)と の階ゆ 或る狭い温庫内では三つ
!の 撚僥 隅界 が存在す る・即 ち低壓 のP1・.高墜のP,及 び第三壓の
〃t',で あ る.颶 力がP1とP,..とのRUXはP,以 上に存在ず る楊合
"は 混合瓦斯 の燃境 が起 る。 一方亙七等 の條 件が滿 足 され ぬ と比 較的
m綏 徽 反應 が起 る・P、とr.と のi,iiでは燬 は長 し憐 導期陬 ・後
〃 ・起.る.JI;の誘導期醐¢)闇でｫ,P.以 上のbｵ力に 於 けると同 じ吹
f606.:06607A77 .數で綾 徐反慮が起 る.P,とP.と のBtle:.ti=frする唖力にて起 る爆
第 二 圏 鑁 反應 は それの誘導期間内 に起 る反應 .夊ぴP,以 上 の1力 にて起
、る反應 とは異つた機構 に從ふ.itsの 場合 に も.力黙 る燃燒 の性 贋が 實驗 にて,iiiめ.られ るので
あ る.
AsH,の酸{ヒリ研究に於ては或 る橡期 されなかつた結果が得 られた.ntの水素化合物はSiHa;
YIS,等とは共の機構が異つてゐるのである.Asii,の酸1ヒはCI.14,C_11c等の如 く溢度と雁力
との廣い範圍に於 て起る,..そして十分に為い源度に於てのみ爆發する.共 の爆發は全く熱的性
質め ものである.燃塊域は明かな 下隈界を 示す綾徐反應の廣い境界で圍まれてゐる.茲 では








上隈舞颶は逆に減 少する.PH,とOoと の焜合瓦斯は最 も可燃性な ものである.FISが異な
るのはltkz的その燃燒に高渭度を要 し,叉第三の限楳 を持つ.此 の隈狸飲r,は異なった機構
で進行する緩篠反腱1の継果 として.現はれ,此 の機構に於ては 匹
は熟爆發に相當するκ斯の壓 力を示す.第 二fwにH.Sに關する
燃擁域の曲隷が示されてゐる。
置置)混 合瓦斯 の組成に よる變化
cilia及びYFT,の酸化 に於 てはo.の 濃 度が 小 さけれ ば 小さい
程 可燃性で ある.他 方H.5の 燃燵はo.の 濃度が 高い程都 合が
良 いので ある.弟 三hiはGO一一96360;を含 右す る溌合li斯が9mnt
の直徑 の圓筒容器で 行 はれ た結果で ある.o.の 濃度の辮 加に從
ひ燃燒域は低温 の方に 移動 してゐ る,EPち燃燒 性 を 稱 してゐ る.
此 の點1.c16tdして.は[LS.はH.とCOと に似尢舉動 をす る.そ し
て上逑 の如 くSiH,.,PH,とは全 く反對の 現 象を示 すの であ る.
HSに 於 け るo.濃 度の影響 の詳細な る研究が22mmの 直径 の
容 器で淵 度362ｰCの時行はれ たが,其 の緒果は次の 如 くで ある.
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Nom.4 7f水,水素化合物の酸化(緒 介) 1;1
へ らatiてゐる.第四鬪には同じ燃燒域がP(臺 壓力)及 び1一 γ(混合瓦斯に含.行されてゐる


























































共 の資 料が得 られ て ゐない.然 し曲線
の 中閲部 は後ILべ る理論的 な考ぺ で
帚 かれ.よう(第五圃の點線).SiH{,pH3
の場合 に於 ては上 限界P.は .式P,=k
(1-r)又はroxiゴ に依 つ鷺 畳合
7
瓦斯 に於 け るo,の 百分 肇の函數 とし
て表は され て ゐ る.H.Sの 鵝合i.こは
.P・舌 ≒ 嚇 ・よつて 表は・幅 ・





























HASの酸化に於ｫ一 つの限界にて境 され,jLOi域内にて 燃燒が起 る..其處には二つの臨
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`m%R.S十〇言の混 合 無 體 の 上 限
















TA以 下 では第三 の限界 のみ'1',;'以.1_Kては下 阪舞 のみ存 在
す る.Semeuofiによ り輿 へ られ てゐ る下隈界及び上隈界燃
燒 域の設に從ふ と,上 隈界 は 直徑{Lは餘 り關せ ず他方下 隈
界 は直徑 と共 に降下 す る・臨界淵 度Ti;'は直cの 減 少に縫
ひ上 昇す る,審 器の直徑 の影響 に よる實駿 は第 七1剣に輿へ
られて ゐる.上 の理論 的推定 を.實驗 の結 果は良 く確 めて ゐ
る・PH,の.場合・も上記 のH2Sの 揚 合 と同樣 漣鎮設に從 ふ.
Schautarovitsch及びEmeleu蕾9♪に俵れ ばSiH.1こ對 して も
同 じ關係のfi:るのが 見 られ泛.
xにdsl3,.の酸 化*の 揚合に就 いで 少 し述べ てみ る,容
器の直徑の影響 を研究す る ことは觀 測 され る現 象の性 質を
.saiる上1ζ或 る光明 を與へ る ことが 期待 され るので ある.第
八鬮 及び第.五表 には直徑力≧夫k15,10,5emの 容器 の
釜 主 反 應 は 次 の方 程 弐1.こ從 ふ ,2As--i+302電A5二〇3+含1.loO.器壁 にはA㍉03ヵ ξ附着 し,興 へ られ た1`t驗
條 件 の 下 で は水 は氣 相 脈 態 に て 残 る.斯 樣 に して・ う分 子 の 内:;1i子が氣 柵.こて瑠 る.
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50。Cに於 ける臨界歴の實駿結 果を示す.茲 にP。は初壓で あ る.翔 窓 した臨 雑継1ま9a,143,
271mmHgである.斯 様 に して.大いさの異つた.容器では初壓 及び温 度が 同一で あつYcにもか
取は らt,全 く.異なつた 禦動 をす る様 に.見えるr直 徑 亅OCI1コの容器ではOCiilL斯は三1.111111'1,上
errせAILあつた.一Ji.15.cmのものでは比較的強 い反感 が進 行 し,そ してb#に はAsの
酸 化物が附清ナ るに至つた.Ps.とd'と の闘の關係.は式rK・d=most.で示 され る.」第 五表 か
ら分.る如 く,P6と.`1との積ぽ 直徑が31｢に柵 加され.ても唯4劣 の1ヒ を見 るに過 ぎな いので
あ る
IV)不 動氣畦の影饗
逑鎮の理論 に從造、と,不 動氣 磴 を.加へ ることは下隈界 及び.E限界 に影 響 を輿へ る.不 動氣盟
にて興 へ られた混合 氣儂 を砺 邸 こす る と,混 合氣體 の分腿 の上隈界は 減 少す る.そ してr..+
Pl=COI151.なる闢係が成立 す る.P,は 不動氣艘 の分壓で ある.下 限界 も又次 の關1系に從って減
少す る・P1炉 觜)・・氏〔・・+・}一・・Bst.PH,1・關す ・初 刺の繖 及びr:・・・… 鞭 の勲




起 る腰力はo.0):濃度の高い漉合物に鉗 して小さい・PFI,を塘加ナ る場合反慮速度は初めは
念速に堺夘.し共後は漸次場す・爆i護腰は不動氣骼の 加へられることにより減少する.と.とはGN
逋 した所であるゲ蓮鏤機構にて反應が 起 り氣{羅内の 三者の衡突によ.り脱活性 され る走いふ簡
單な假定 を置 くと.此の織月匙は設明がっ く.Ualtonに依 り得 られた結架は
画]・43x10聖編 職 〔U.]:ln・鞭 ・・撒 獄 嫐 ・灘 ・…)決・
した もので ある.EmeleusはC,H,の如 き代 炎的 負鵑媒が1～2%め 量で存A三す る とSiHaの
ateの上 限界 は可な り減 少 され る ζとを示 した。 他方¥O.はCOとH,と の/ICII.一FIHLLの上
限界 を坩 し,PH3め揚合 には¥'O.ま上隈界を可なi)の租 度に減 す ることが.zipらRLTゐるので
.ある.Schantarovitschに.1衣れはrSiH4の棚合には1¥'(,=の可 なu多T(の 時は.例外 と して∬tの
miniの鰡 がCOFt,と0揚 合1こ似て ゐ る¥'O,がSillsとU.}の 混合氣儼 に加へ られ
o
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る と燃燒 の泪 度はCO十 〇.ズ はII2十().の場合の 如 くに減 少す るのが 兄 られ る・
vi}H,Sの燃焼蟻外の反應に就いて ・
.燃燒域曜 暇 界より下又は 上隈界 より上のPH/iにては比較的翻 余な反應が起る・此等の反
1gtiは或.る加逑 をf跡 それカも 逑1鋤て一踟 ・徐々に ドる 肱 り1ひ誘導騨1で 騨{担 ら渚㍗て
ゐる・上醍界以上の堅力にては 反應の迷E叟は壓 丿」と共に壇 加し第三の 隈異1こ逮すると爆發す
る.此 の綾徐反應に耀 る或る現 般を諱明する爲に 幾 らか豫備的實験がなさ1れてゐ.るカ{,典の
反腱1に關 して もつと詳細な研究が特にその機構の點に於てなされ ることが望 まれ るのである.
既に述べた如 く齪界内に 於ける燃燒には 長かれ短かれ誘導期1瑚が存在するのである.燃 燒域
少トに起る反慮は三く域内にても起る.唯後者の揚合には,多 少短い時間hの 後に反紲1がも.つと
烈 しい燃撓を経過す ると云か差異がある.綏徐反應の特性的因子の.一つは誘導期闇 マpである。
Lの時聞内では反應が非常に小Sく て,14力計は壓 力の變化をiiす ることが出來ぬのであ
る.薄膜示差壓力計を用 ひて3700Cにて誘導賜間を研究する揚合に,τbが顔 力のua加と共に





























0.9 GO 1】.ろ ss G3.:1 3.i
0.8 as 14 S.0 78 3.3
,:: sn 2H 5.8 8:.i 3
x.0:3 20 38 ↓8 93 1.4
.3.6 15 4i 4.o 一 　
6 io.a n9 28 一 一
於て:1LL線は燃燒の阪界P・ ・P・・P緯 示す・綏徐反應の誘導i9騨は次の法山に よ.り壓力と;t
に變化することは容易に見 られ る・;P:.p=coast.此の關1系は燃境域の4}IL於て も又内に於て




此の問題に關 しては後に逋ぺること.」す る.Sの蒸氣Sの 無水酸及び水蒸氣の影巒を見る實
驗に於て,鯲 域及び誘繼期闘relこ及ぼす反慮生成物の少sの 添加の影響は殆ん どイ確 せぬ
か乂非常に小い ことが示 され夜.
・ii)AsH,の酸ariこ於 ける反應生成物及び其の譲毒現 象
AsHaの酸 化の結 果か ら生ず る沈馥物 は.{三と してAs.O,で あ り,又 金璃:,S.及び或弓低級
の 舶 水re合 物(Asli.)の少瓧 も存 在する.こ れ はilloscr及びliruoklcILて興へ られ た
o
?
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9
ものであ る.
A・Fi,の酸化rc於て・壓 加)減 少(iPi費さオtた混合氣體の尉 は渥胎 氣饅0初 勦:如 何にあ
らうと.碑蘓 の誕 榊 る・とはないので畆 此の噸 は ∫轗 生rd4'mの黼1黝 ・.diる
.も ので あ らうとrへ.られ るめセ あ る,此 の場 合 に,反 慮 が存在 して ゐ るか 否かは贋 力の減 少
で判斷 され るのみな ら一r,又器 壁の 濃厚な曇 りの17在で知1られ る.反 應 の逑度は先づ時聞 と共
に増 加 し極krcす る.そ れ か ら曇 のの現れ る瞬問 に減 少 し始め.る」 既の點 を説 明す るiSsrc,
實駿 結 果を述べて見 る.
1)郎 こ使fl亅されて來 たの と同一α⊃睿器(i宜徑10・m,初黶180mm,量昌度50。C)を用ひ1.1・
分 に眞塞にな して氣彊 の新 しい漉 合物 をll渡ISOmm迄滿.した.80時醐 ・卜分 に経過 した 後にす
ら継 力の變 化は認 め られ なか つた・併 し,同 一條件 で新 しい容器 をhlひるとPは 数分 に して
10mmに 逹 す る.
2}混 合氣體 及び附膚物 を含 有 した容器 を 眞y:ILする ことな しに 反慮 が既に 數ll舗矼經過 し
た 後(Po含弼Omm),更に混 合氣體 が300mm迄 加へ られ たが曜 力の減 少は認 め られ なかつた 。
Pa=3(gmmにて新 しい容器'由ま,敏 分の後dPは30mmに 逹 した.
3)反 應が 尚繼績 して ゐ る聞 は,混 合瓦斯 を吏に加へ る と,秦 く小 さい ものでは あ るが 混 含
物 中1ζ或 る變 化が 起 る.
4)若 し容器が商温 度に 加熱 され て 察氣が器 壁か ら其 の附hY物を除 く稘 に通 され,後 容器
を眞停…に しP<rRの 一定壓Pに て新.しい混合瓦斯 を入れ・る と反應は全 く新 しい容器 に於 け
る と同様 に進行す る.
5)x:し容器内に.ガラスの破 片が 入れ られ る と,上 述の附m物 で器壁は覆 はれ,J.じの巾に混
合物 をYf入す る と溺 い反慝が起 る.300。C1こては其 の 罰體物質は 蒸發 し,逋 詰 され てゐ るifs
度 の低 い管 の方に移動 する,そ して容器は透 明 とな り被毒覡象は な くな る.曲 線(5/2dl',P)
の傾 斜は理 論的に要求.された.もの を滿足 ナる.





酸化機鍋iが今論ぜ られて 來た群の もの と可な む差異のあるごとは 以前よIJ/al.ら1,Lてゐること
である.炭 化水素に於ては爆發上隈界よi)少し低い壓力にては 烈 しい反應が 進行する結果 と
して爆發が起る・此の揚合爆發は 三1三として 熱的性質の ものであることが示され る。炭化水素
の酸化は自觸媒的に進行する.反 慮逑度は無税 し得る稿…小.さい 抗力・ら可な りの大 さの極大fdi
に迄徐 々に昇る.それから後,C.116の揚合1ζは潰費 されるに從つて 降 下 す る,他 方CH,,
c.x,.め揚合には或る一冫1£時闘一定の値を繼績 しそltから降卞 し始める.此 の機描 を示す曲線
の湘は蕨に逹鎮綻を基 としてSemenoHにより描かれた.連 鎖説に從つて.下 隈界P1以 上で
は颶 臓 ・獻 喇 織 一 一諺1飼hゆ1の ・き・は ・一A鞴 ・q塒
jai,N。は單位時川1に對 してIYられ る初期活性中心の數,e:は誘導時聞の減 少,甲は壓力,源
度,容器の直徳 混合物の繊 等の函鏨である.そ して此等の因チの臨界㍑正に於ては零に減少
雛 誰 糠 響鸞 灘鱒 。なし錢 寔膿 奏
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て,N"は 大 へん小いので,V>0な る時 には 反應速 度w=0,9>0な る.時には反絶{逑度は「va
が如何に小 くとも終には 非常に 高い航と 波ることが 考へ られ
る4が 大なれば大なる程,反 應速度は貸 々培加する.。上逅の
斯かるrへ は溝費され.た炭1ヒ水素のfri:が小い時に【ま反應の初段
階にのみ適肘される.ことが知 られ る.共 後は混合氣體が燃 え霊
きる1.こ從ひ此の ψの.値は降下し始める.そ して反應逑度は.極大
に逹 して後減 少し始め終にーmになる.r.し連鐔の活性中心が器
1悔.他の分 ∫',最初の物質の分子等 との種艇 め結架破壌 され う
ならば,反 鼬ζ連度は共の時には第十闘(曲線2)に示される如 き
封稱的なilhiri!により時聞の函敗 として示 され る・變化され.る最
初・物質・量 一 ∫漣1・・等幗 ・1・線1日・示・れる・若噺
性中心が」.£に衡突する結.a<として淌滅するな らば,反 應の初連
は以 前の通 りに進行する.併 しそれか ら;ilkは多少とも可な り
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加速 もそれltpllする.c.ti.の極火逑 度が全 く小い ことを除 いては,
の關 係1と對 しては,同 じ曲線が雨 者に封.して!与られ る.
過程 が,11K初見た所著 しし、南者悶の1!ll然た る.差異 【こもか 、わ らす,
根 本的 に性 質 に於て似て ゐる,併 し其 の差異は定_hf的で定性 的では ない.蓮 鎮 分岐 の経過逑 度
に於 ける大 なる差異 に よる.若 し斯様で あ るな らばC2H区 の緩徐 反慮はH..SiH司等の如 き
急速 な酸 化 の舉動 に幾分似て,定 まつた 臨界歌態 の下 で 完全 にiトんで終 ふ.然 しなが ら斯様
な緩 徐反慮 に對 して.,反ｫ:過程 が金 くILむ迄 め壁1ヒが大 へん漠然 と して ゐる事實に陽因 して,
隈媒 の存 窃 を確 立す る ことは簡.單な こ とで はない.C=H。の揚 合に,研>Lさ るべ き均一系反tt
に加へて イ:均一系反應 が 存在す る といふ事實 に よつて 此 の事 捫 は尚更 に複雜 化 され る.淌 費
AtiYcC・H・の量:が一j'_V)直徑を待 つた容器 に對 して初壓 喜こ.如何 に左右 され るか,叉 定 つた
壓 力に對 して容羅 のpitに よu如 何 になるかの 實驗 の結 展は 次 の 如 くになる.i)直 徨一定,
{}yl!"i・㌍・ ・て・4艶%・Yo=・ ・mm皺 迄 ・鰍 肌 ・・一rtb・m・で5か … 迄急逑 ・
壇加す ろ.然 る簽は殆ん ど一定 とな る.2)Y,=fiOnun,.T=憂㍊5。Cにて直 徑15mmに て 」1ソP。
は急 激にnrし,以 後 は1,i41LJF}1JAする.或 る晦界 殖PK及 び 娠(直 徑の臨界値)に ては燃燒
のi'i分率がli[1@iのイ:均一系∫虎分 にて 決定 さ.れる小fdii=降下 す る ことが 知 られ る.下 隈界颶
専
第 一の『群(】12.CO,CSと1司棚～SiII,,,P11,.及びFLS)
に於 け る例 にては,邏 鑚過 程の發逋 は 非常 に.急速 に 進行す る'
Cpちψは非常 に大 きい・時 聞 と共に 反應逑 度の墳す ことはx,
のjy:'一IL實驗的にKOwalsk,劃に 、tり研究 され た・例期段階 に
於 て,共 の迯程が良 く式¥V=Aeラ匡に從s,.そ してP,=4.5mm
('ド隈界)に於て"1,からP=8.?mm.VCて175迄ψの上昇す.るのが
責駿的 に見出 された.wの 斯 様な大 なる維の赫.果と して,反 髏
速 度は 大へ ん急速1ζ醗 加す る・ 全過租 は一秒の極 く一部分の内
に終 り,そ して此の點で燃 燒 に 似た強 い光を發 す る..C,liaの
駘 こ於・は・φφ 値が 昧 ・け ・ ・のの11(bO・・小・く,
.反應速 度 と時間 とのU{1
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P,は.念逑 な.酸化反應 に起る ところの11.等 に幾分似 て淵 度の上昇 とi1;IL減一r一る・特にP,と
繕 對測 度の逆 數 との間 には直線關 婚が 存在す る,cit,の酸 化は最近英 団 の¥o「商h躓 に ょ り
可 なU細 に研究 された・ あ らゆ る臨界條 件が 交錯 して ゐ るのでSp㎝c♂属♪は榛 準 としての112
界 の存 在を取 るzと に よ り,炭 化水素の綾徐反應 に 醐 す るSemenoffの理論 を初 あて献驗 し
た・UkはC,lh..の酸 化のtLSalL.#1J'1._.ヒでは反應の起 らぬ様 な審 器のLIMItこ一 つの限界のfi…
る ことを示 したb彼 の結 月ミは.C,Heに對す るCidownikowの實驗 め結 果に非常 た良 く似て あ
る.
AsH3の酸化.の機構 はPI』,,のそれ とは 根本的に異i,,rH,や 炭 化水素の 曝動1.こ良 く似て
ゐ るLと がSchantarovilschの研究 に よつて知 られた ので ある`唯1'H,IL似る黏ぱ低 い溜 度で
す ら:1sH,寮酸化 する といふ事實 に向 け られ る.然 し斯探 な欺態 の下で は,酸 化の割 合は 非
常 に遲 い.そ.して反應が 進 むには 數 ・卜時rnを要す る.そ れ に も.か、わ らす,臨 界現 象は大へ
ん 明かで ある.臨 界直徑の存 在1よ全 く偶然Sch曲brovi6chIζよって獲見 され た.ASH,とn
とのTIL'n物が容器 内にて反應す.ると暫時時rnが經過 した後 に壁jj:ASの酸化物で薄 く謖はれ る
⑳ が認 め られ る..大氣PMの稚度で は室淵にて,酸 化は若 し容 器の直徑が 臨界値 娠.よ り大で あ
れば 起.り,小い時 には全 く 起 らぬ ζとが 見mさ れ た.異 なつた壓 力に於 ける反應の速度 が測
定 され た.そ して堅力が或 る臨界偵PKよu.tiなる時 には反應は進 行 し,低 曝では全 く.進行せ
臓 ことが 示 され た.若 し初颶P。 がP1よ り大 なると反慮 は完 戒せ す してilE;;X斯の少 量dP
が 反慮後 に殘 る,反 應 の.1肚まる共 の勤 の壥 力は下限界Pコ よ り可 な り大い混合瓦斯の分歴 に扣
巒 す る..此ば固體生戒物 に歸 因す る反應 の 被毒作珊か ら'kする もの と見 られ る・{琉に述ぺ允
如 く,.IKI4fl生成物の附壇せ る容器内で13,Plよ り可 な り高 い罐 力にて も新 しい混合瓦斯は 反
應 を起 さない。 それ 故 に各の實 驗に際 しては。新 しいlxld!i容器 又はAs,O,の痕跡が強 粋加熱
及 び眞 空1ζす る.ことにて除 かれ た容器 の用ひ ら札る ことが必要 であ る.高 温(約Boa。C)にて
は反應 ぱ 可な り速 かに巡 行す るのみな らす,低 壓にて も巡 行 し被sui'f:Illは見 ら1,.しない.反PL:
は 淌費 され な梶合物の.lil=dP.がP・一i>.にiした 後に止 む・ 此 は300。::にてAsユ03.が容器
外 に蒸溜 さ.れる.からで ある,反.應の逃展は第十=tw1(曲線X一1及 びW-t)の 曲線で示 され る.
















'eNbANAO〃 〃 〃 耀 〃27捌
AyI.【・戯 の場 鉢 於 て・
田1線II.まri.gtナるdPの 影 響lI闘1綜2は
其 め微 分 ㎜線 曲線;耄はllll線2・め初 期 の
部 分 を 擴.大してxし た もの(「駐=訓.}OC)
第+二 団
下 し始め る瞬 欄は 反應 にIU;:IYp1を及ぼ し速度 を減す
る所 のADO,の 曇 りのfifeと判然 と,.す る,1酸化
の下限界r'iは次 のSinくに して測定 され る.實 駿 は
異つた初峽r● にて新 しい容器 内で 行はれ た・ 各 々
の場合屡 力の減 少は 反慝が 自然 に惇止 して後に測定
されTL(低沼では2,313後に停.a:した).縱 軸1こJP,
横 軸にP。 を取 る と既.に示 さ2t7<第八 圃が 得 られ.る
ので ある.此 算の線 の横 軸 との交 り13f1以下では酸
化の起 らない 如麿 臨 界壓 を決定 す るのであ る.此 の
臨界黶が容 器の直袵の増 加と共に減 する ことは鬪 よ
り明かな所で ある.PIとdと の開 の關 係がPld窩Consしとして表 は され.るの1‡容易 に,詔ll,得
る所 で ある.P}.ψ=oons見.はfL.,SiH.,Pl.1講等 の型 の急激 な酸fヒ燃燒 の'ド限界 に對'してsinsさ

















して,温 度 に及 ぼ すA5Hユ 十〇.の 鼠 塵
の下 限 界壓 の澎 響 ・ 典線3はd冒 鼠8cn}な
L時 の 爆 醗城 を示 す,iri線1',2'及び
・'は ÷ を鰍 ・ してills・ を%r.#
第+≡ …w
(=]Ocmの容器 に關 し,曲 線.2は.d=2.Sdnの直
徑の睿器 に於 け3Asl1,とo.と の混含瓦斯の爆
撫 艮界 を,:す.ntの楊合 に於け る爆 發は全 く熱爆
發 で,綾 徐 酸化 反應 よ りn:一tる..淵L魁と對 する下
.限界Pbα)經過 は.H..Sil!,PI㌔等の揚含 と同 じ
性 質の もので あ る.直 線1'及 び2'は1及 び・2の
・1驪 …P皹 十 歴 脚 ・・艮つて姐 した
もので あ る.こ.の1'及 び2'はilt'4の因.子の關係
がH,とPH3と のiiの 如 く直線關 係で あ るこ
とを示 す.燃 燒の't'K;は.o.の濃度が減 す るに從
つz.左方 に移動 す るのが晃 られ る・ そ してAsFI,
ゐ.揚合1.こも又PH,に 似 て ゐる.そ れ 故風 蚩 化
水素,NH,.AsH3の 酸化㊧緩徐 反應 ρ動力學 は
tt.,SiHa,PH3等の急 激 な酸化の それ に似てゐ るのみ な ら一弗.乂 隈界條 件の同 じ様 な關 係を示
して ゐ、る,そ れ故 に,此 等雨 者の酸 化1xPd1に於 ける顯.筈な差異 は唯定最的 な ものでみ り,同 じ
楳 な機構 が雨者の根底 をな して ゐ るのでは ないか といふ事 力㍉恩考 され るので あ る・
〔--〕理 論 の 考 察
IL.Sの燃燒域 クトに於て綾徐 反應が起 り,特 性的 な罅導期關 をi'1'ふこ.とは.Lttom;』1べた ところ
で ある.綏 徐 反應 が燃 擁域内 外での 撚燧 に如何に 働 くか といs.ことは此等 の反慮の動力學に
關 して重嬰な問題で あ らうと考へ られ る.排 て上述 の實験で次 の様 な ご.とが分かった.ユ)反
慮 の最終 生成物は物質的 には燃燒 に影簿せ ぬ・2)綏 徐反應の速 度が壓 力.と共にua加するとい
ふ事實 にも か ㌧わ らナ,上 隈界 に接近 す るにつれ て誘:襟賜閻r馳、1よ減ぜ 劃 こ反 つて増九3)隈
露 内での燃 攪は誘導期闇 τhが綾徐bi!(k十び)誘導期間.r,.に近 似的 に専 し くな つた時 に起 る.此
等三 うの事實は上述 の問 題に.S定的1を 與へ る操 であ る.そ して驫 と緩徐ixtとは全 く
關 係な きを 指摘 す るかの如 く'Cある,か くて 反應 に=:つの型 を假定 し、 一つ は燃 燒域 と關係
し他131,gk力と共に.壌加す る もので あ る.此 辱二つ の反慮が判然 と.11.つ分離Lた 壓 丿丿め區域に
屬す る もので な く同時 に 起 るといふ事實1.こよつて 吐 の現 象は複雜 化 され るので あ る.燃 擁域
の外側では實際 には反應 は進行せ ぬが,若 し壓力が」二限界P:よ りirj3=9大き く,從 つて壓力
め反愿逑度 に及 ぼす影 響が 考慮 され る必要がな.いな らば,HoS,Sill,YH,等に對 して見 られ
る類似の燃燒域の 形ぱ此 の見Y#rc支捻 を興へ る.然.し燃燒域 内に 於 てす ら燃擁 は認あ磚 る稚
度の誘 導期黝 と連結 して ゐ るといふ 事實は,殊 に誘 導期醐 の鮫がSiH4,PH,等1こ關 しては上
述の揚合 に起 る もの よ り可 な り大で あ るか ら.或 る問題 を生 一rる.それ.故にH2Sが 白 ら發 火
し得 るのか.乂 は綏徐/xNd!iのAとして生 す る.SO分 ヂの形で 活性 中心の或 る数が必要 なの
か といぶ問題が生 一9'る.同様な事がSemenoff及びReaUinin'Ojにて槻測 され た.問 其 の揚 合,
.彼等 の實駿 の溢度はS蒸 氣が それ 自身燃離 せぬ様 な溜度で あつた.若 しo .,の願 力が定った
限界 内に在れば,O,の 嘩の:鳧±の添 加lt'tSは燃漉 した ことを彼等は認 めたので あ る.Jaoovlev
及 び.ScLlnGlrovitsch..ttC{にC.H,;とinsとの酸化 に於 ける擧動 に類似性 を指摘 した6C_FI
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isa 青遡駈7kヨ隆イヒ合鞠 の酸 化-(紹 介) Pal.UII
る・GEisの燃燒 の揚合 には乂長 し・誘導期 間が先行 して ゐ る.COの 可な1)多量が誘導期間 内
に蓄 繍 し.そ れ か ら燃焼の撫 に 燃 えて しまふ ζ.とが 化學分祈 に よつて示 された,此 の ζとは
Sadownikowをして次 の事 を提唱 させ るに至つた.此 の楊 合 に於 け る蹴 は.C2H6では な くて
.00
に歸因す るので あ るといふ こと.である.故 に上 限鼻はCOの 燃燒 域 に.より決定 され る.
然 しなが ら[1,Sの鍋合 に此 の問題 を同様 に取扱 ふ ことは 困難 で ある.何dYfaらば,300ｰC以
上の高濁 に於て02,H,S,SO.の氣流 中に存在す るSO3が.その燃境 に よ り腰界 の存在 を十分
に説 明 し得 る ことK同 意 しNか らで ある・ 寧 ろxへ て 來た.類似i'F:rs於ては 炭化水素の酸化
はSadown1kowの見 解1=.從ふ もの と考へ られ る.茲 にH,5の 燃 燒域 の形に特性 を指摘 せねば
な.らぬ.溜 度の降下 につれ て下隈鼻壓 の異 常た培 加が 存在す る詰 襲,PlhやSiFla等 の酸化
に筑 し燃饒 の牟 島形域1.こもつ と圏味 を帶 び るのが認め られ るので あ る.
Semenoffは分岐辿金貨に よる.逕鎖機 構 が良 く臨堺,朕態をi髭明 し得 る ことを論 じたが,斯 樣 な
見解の もとに種kの 物 質のa〈だ 發 生的欣熊 にある 中悶生 成物 の酸化 を究 め,迚 鍍 を組 立て 」
ゐ る部分反 腱{め問題 に 何 等か の光1男を 奥 へん ことを試みた.然 し不幸に して 中刷生 成物の完
全 な分 枇 殊に氣Mlfzd"ては 壽 命及び濃度の大へん 小 さ)斬 の遊離基 の完全な 分析は 非常 に
困難 な爲に,實 驗 上Tis?kな直接法は ないので ある.11Sl接的4V.VKによる と,b.'子歌酸素がP,S等
特 にPEI,の酸1ヒの蓮鎮 肇逮 に肇 要な投割 を演 じてゐ るこtが わか る・CS2黝の冷焜 環ぴH空黝
の研究 に よると,IYの 中闘に疑 ひ もな く,CS;OH基 の.T;在す ることが分 かる.更 にBucli.,
Angle.及び共 他の研究か ら,或 る揚 合には酸素分子は,容 易に週 酸 化物 を興へ る基 體の5}.f一と
結合 し得 ることがHiられ て ゐる.然 し乍 ら,饒mα ぬπ 一.泯の揚 合にては隈界歌態の存在がか
Lる邊程 の酸 化反慮 に於てat礎的 な 馬ので あ ⑪得 ぬ ζとを 明 かに示 して ゐ る.併 しiliの過程
が そ),LfCd,かL.わらず存在す る.が,共の逑 度は 綾徐なの で形成 さ才τるre物 が下隈界 以下の
歴 力にては看取 され ぬ と考へ られ る・P'>Piなる@IS)JILて13.蓮a7yの分 岐 に歸凶 す る有力な る
加速過 程が 始まる.そ して第 一次 の過酸 化物 生戒 の 初期緩徐 反瓲1は連錻破壊 に 一rる.iyか
る考 へや,乂 種 々の,t;化合物 の酸 化椴構の 一部均 一性 に確立 された疑 ひな き事實か ら,或 る
一般 的 な化學 概念 を滿足す るxへ の もとIL.水 素 化合物 の 酸1ヒ反應に對 する 邏鋤機構 を組立
て るzと をSerocnotiは試みたので あ る・酸素原子力嗹 鎖の 韭な.る活憐1・心の一つで あると假
;'tす.るな らば,.酸素原 子'と水素イ.匕合物 との間 の最 もゴ1然な相互作 珊は,Aiも安牢 な化學的崖物
で ある水の形成 であ らうと考へ3の は 當然で あ.る.Po]anyiが原 子 と分子 とめ闘の多.くの 反應
1こ對 して示 しfcやうh,水 素 化合物 か ら二慣 の基が分岐 し.,亅三逕鎖iこ於 て第二の活性中心 と し
て 作川す ると考へ るの は 自然で ある・ 此 のatを輿 へ る 水素 化4A物と 再び作用す る醵素分 子か
ら他の遊懸酸素原子 を 分 岐 した4す る,斯 様 に して 」趣 鎖 が得 らatる.か 、るkkl(tlを研 究 さ
れた揚合 に適 用す る と次 の如 くなる.
0十CH,=CII;十11.,00十NH,=Nli十tt,u11十H:S=S十H2QO十SiH4=S旧。十11..O
CH,十〇.=(;H.O十〇vFi十 〇詈=H翼0十〇S十 〇.=SO十〇SiFI.十 〇,=SiH.O十〇
〇十rrr;=rig十H20
Pl.1十〇。目匡.ipO十〇
水 の他 に.HCOH.IISiOH等中.闖のit易に酸 化.され る1ヒ合物.及び11NO・11PO,.SO等の1S4の
化合物が此 等三1三逋 鐵の 結 果 として作 られ る・HNO,HPOの 型 の化合物は 基であ るか或は三
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Sao.4 青水,水 業化合物の酸化(紹 介) 1即
便 のPやh.の 飽和 化倉物で あ らう.SO,11NU+は存Aiが認め られて ゐ るか ら,か 、る もの
が短時陶 イ醯 し得 るζとには無理は ない.1Fの後は;贈辞は更に酸 化 され る.酸 化をす る時,遖
鎮 の.發遑 を導 くものは全 く此hYの化合物 で あ る、IICOIIの生成 に關 しては,古 典的 な 化學.n








即ちHCQOHが 生域 され る・そ してIIAとcoと1.こ 分解 す る・CH,はx新 しく蓮鎮分岐
を進 め させ る もの と考 へ られ る.
CII.十〇,AHCOH十〇;0十C:H,=II.O十CH.,等;
次ゐ様 な酸 化形 式 も考へ られ る.』
(2)HCOH十HCOI[十〇_=3H,0十2CO
(3)HCOH十 〇.→H.O十CO,
(3)の反慮 も含 まれ るが,CI1,の綾徐 酸1ヒの主産物は.COで あ りC{〕2では ない.若 しHCOH
分f.の一liが(1)及 びUう に述べ られ た様 に酸化.さ.れるな らば,爆 菠が起 り得 る.蓮 鎮分岐
は畷欣過 酸化物 を経 るのでは な く,反 慮HcoH十 〇.=H.=0十CO十〇 を経 る ことが 可能 とな
る,形 成 された基0は 側蓮鎮の 出發 となる.若 しか 、る考へ を上 逹 して來 た反應に適 川すれ
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連 鎖 分 岐
管IINOはrarteol二 よ1,得 られ て ゐ る 〔tauten,BCC..(iU,42」(:933)・〕・
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iltｰ,"rての圃式は,.1}し最 終生威物 の 完全な分折が 知 られた な らば,可 な り尺きい確寅性
を.以て認 め られ るのであ る.幸 に.CII.の酸 化の 娼合には此 の種の資料.を得 てゐる.蓮 鍠{の急
激 な」曾加 に對す る初期 の 活性 中心の生成は 第二.にIIR要とな る.X;し同様 な うくは.他の方法で 申
心 の無 税 し得 る程の量がit`られ るな らば十分で ある.初 期 の活性中心が 出發物質 のo.分 ・f・に
よる第一次酸 化の結果 と して 生一tると假定 する ことが 自然 とな る.古 い:rへによ.る.と過 酸化
物は次 の過程で作 られ る・
CH,十〇2・一.CH,000H,PH,十v.→[,POOH,H.S十〇.=HSOOH
.此等 の過酸 化物 は急速にH.O及 び 中闇化合物のIICOII,.Hpo及びSOに 分解 し・ そ し
て共 ¢)酸化に.於て既知 の如 く主連鎖の 初期 活性ll些心 を生 ずるので ある・
王連鎮は 活性 屮心を破壊 に導 く異 なつた辰應の結 果と して破 られ得 る.SiH,及びPH,の
酸 化7の掛合1こ.は次 式が可llkとな る、.






上隈界 の濃度 に よる 影響 及び 下 隈界 のイ踊 …は、 次の.knき結 論 を導 くめで ある.帥 ぢ前 述の
sx,の 酸化反應機構 に於て 。反N$iO+SiH,=SiH:十口vはSitl.+O.=FISiOH+0よUi6k
い と假定す ることが 必要で あるか ら.i及 びeの 反慮は連鎮 を破 るIi:反應で ある といふ ので あ
る.
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貰 闇》,4 膏 ノk..永索 イ匕r臼L物.ゆ酉更{ヒ..(紹介) UI
56s+walr→÷s2
混合li斯のKirkに.よる上限界の變 化か ら次 の塩項 が期待 され る.cuち1)O+H.S=S+H.O
の主運鎖 の反!塵iはS十軌=SO十 〇 の反鰉iよりもケ と.速かに進行 すべ き こと.2)反 應4)及 び
5)は連銷破壊に導 く1三蓮鎮 で ある.
憩逑ft〔YtI,.SiH4,H三S)と緩 徐な(CH弓,AaEh等:)の反應鬪 の差異は;迚 鎮分岐 に導 く
」=saるLI1踟生成物 の酸.1ヒ反應め速 度の異 る事 に閥す ることがH1來よう.例 へば,CH,と5iHa
との 県動 の差異はHSiOHよ りもHCOHの 方が遥 に徐 々1.こ酸1ヒす る といふ事實 に よつて容
易に説明.され よ う.緩 徐 な酸 化をす.る水素 化合が何 故に.ヒ限界 を示 さぬか といオ.ことも同時
に説明 され る・實際xaしそれが徐 々に 酸 化す るな らば,そ の 渡度は 反應過程 申可 な1)の程 度
にな る(反 應の終 りには すべての 中聞 のHCOHはUSEく な つて終 ふ).斯 様 な場 合には 蓮鎮 の
破 壌が…ドな る役割 を始め る、
0十HOO工T=CO十H.O
此 の楊合 に於 ける如 く,蓮 鎮破壌が 二電衝突 の結↓艮と して 起 る時上 醍界は 理論的 には 不可
で ある ことが知 られ・る.
結 語
以上水素化合物の酸化反i4!iに關 して,數例 を果げてJLの實驗結渠及び酸化機構を述べた.酸
化反應に見 ら3,tる臨罪欣態 と連鎧設の解釋及び緩徐反鷹の 現象等に關 しては 徇今後に期待す
る所が大きいのである.
水素化合物.こ關する一般法則に與へる.」.漣g)1!1':論の試みは 勿論唯豫備的な ものである・だ
か ら更lc;iめられた 實験の縮果 と珀黔 とを比較することにより.酸化反應に於ける連鎮のgi
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其 の 他 、 後 臨 本 臨3,糊 介59(昭7}・
市 川,本ac,5.紹 介101(昭7)・
■
L
